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CYCLOADDITIONEN VON FULVENEN MIT 0-BENZOCHINON-DIIMINEN 
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(Received in Genn8ny 6 March 1975; recefved in UK for Publication 24 !&roh 1975) 

0-Benzochinon-diimine (&)l) kiinnen als Heterodiene2) mi; Eljlvenen sowohl 

[16+x4]- als such [r2+$+]-Cycloaddukte (Typ 1 bzw. 2) bilden ' . Bei diesen 

$02Rl 

&,12,c,d,e -- 2 Ztb,c 

a: R1=C6H5, R2=R3&H -; b- $=C 6 5, R2=C1, R3=H; 2: H 

d: R1=C6H5, R2=R3=Cl; c;'R1=C6H4(p-NO,), R2=R3=CH3; 

R1=C6H5, R2=CH3, R3=H; 

An=C6H4(p-0CH3) 

Umsetzungen schien, wie wir jetzt gefunden haben, das 6,6-Bis(p-methoxyphenyl) 

fulven (2) insof'ern eine bemerkenswerte Sonderstellung einzunehmen, als helm 

Umsatz mit g-2 (Bzl.,RT) die h4++]-Addukte ha-e 5) entstehen. In der Tabelle -- 
1 sind die wichtigsten spektroskopischen Daten, die zu der angegebenen Struk- 

turzuordnung gefUhrt haben, zusammengestellt. Wie man aus den NMR-Spektren von 

4a und 2 erkennt, sind die Verbindungen sowohl im Fulven- als such im Diimin- - 
tell spiegelsymmetrisch. Im UV-Spektrum erschelnt der l,l-Bis(p-methoxyphenyl) 

Bthylenchromophor an der erwarteten Stelle 6) . Die o$efinische Doppelbindung 

l?Zt slch In &X elnerseits durch Hydrierung zu ti-H2 (Pd/C, Essigester; farbl. 

Krlst. vom Schmp. 214'C; UV[CH2C12]: 267(20000); NMR[CDC13]: 1.58-2.58(mit 

einem scharfen s bei 2.19[CH3], 10 H), 3.78(s, 6 H, 0CH3). 4.83(m, 2 H), 6.65 

(s, 8 H, An-g), 7.21(s, 2 H), 7.3-7.85(m, 10 H)), andererseits durch eine Dlels. 

Alder-Reaktion mit 3.6-Bis-methoxycarbonyl-1,2,4,5-tetrazln 7.8) in DiLthyl- 

sither') -_ zu & (farbl. Krlst. 

2.15(s, 6 H, cg3), 3.60(s, 6 

H, H(b)), 5.13Qor.s 10) , 2 H, 

vorn Schmp. 176'~; IR[KBr]: 1735 cm-l; NMR[CDC13]: 

H, C02C+,). 3.78(s, 6 H, 0CE3), 3.97(br.s lO), 2 

H(a)), 6.63(s, 8 H, An-E), 7.18(s, 2 H, H(c)), 
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S02R1 
I 

R2 

R3 

i02R1 

4a-e -- 2-e 

Tabelle 1: Spektroskopische Daten der Verbindungen 4a-e -- 

Verbindung 4 W;h[nml(&) NMR in CDCl3, din ppm 

(Schmp.) (LiSsungsmlttel) 

c(163'C) 

267(24000), 

*3*(33400) 

2.14(s, 6 H, Q3), 3.78(s, 6 H, 0Cg3), 

5.17(t, 2 H, H(a), J=1.5 Hz), 6.60(t, 2 H, 

(CH2C12) H(b), J=1.5 Hz), 6.70(s, 8 H, An-g), 7.20 

(5, 2 H, H(c)), 7.35-7.75(m, 10 H) 

265(239oo), 3.81(s, 

*57(25*00) 

(CH3CN) 

265(23100) 

(CH3CN) 

6.68(m, 

6 H, 0CE3), 5.21(m, 2 H, H(a)), 

2 H, H(b)), 6.71(s, 4 H), 6.73(s, 

4 H), 7.0-7.8(m, 13 H) 

*.*4(s, 3 H, Cg3), 3.79(s, 6 H, 0Cg3), 

5.18(m, 2 H, H(a)), 6.63(m, 2 H, H(b)), 

d( - )a) _a) 
6.71(s, 8 H), 7.26-7.8(m, 13 H) 

3.88(s, 6 H, OCE ), 5.22(m, 2 H, H(a))a) 

e(150°C) *55(36700) 2.20(s, 6 H, 3 CH3 , 3.80(s, 6 H, Ocg3), 5.14 

(CH3CN) (t, 2 H, H(a), J=1.5 Hz), 6.63(t, 2 H, H(b) 

J=1.5 Hz), 6.71(s, 8 H, An-g), 7;09(s, 2 

H, H(c)), 7.66(d, 4 H, J=8.8 Hz), 8.2o(d, 

4 H, J=8.8 Hz) 

a) Wegen einer schnellen Folgereaktion (s. unten) waren die fehlenden Daten 

nicht exakt bestimmbar. 
t 

7.3-8.O(m, 10 H))nachweisen. 

- 



lo. 18 1491 

Offensichtlich slnd jedoch die Verbindungen 2 nlcht die Primkrprodukte der 

Reaktion. Wle wir fanden, entsteht aus la mlt p bei O°C (CH2C12, 15 mln, an- - 
schliel3end nach Zusatz von Dllthyllther bei -7O'C kristalllsleren lassen) das 

[r6+y4]-Addukt 2 (farbl. Krist. vom Schmp. 136°c[z]; NMR[CDC13]: 2.08(~, ca3), 

2.15(s, CE3), 3.81(s, @X3), 3.88(s, 0(X3), 4.41(m, 1 H, H(a)), 5.79(m, 1 H, 

H(d)), 5.93(m, 1 H, H(b)), 6.31(m, 1 H, H(c))12)>; 2 und 2 konnten wegen der 

schnell verlaufenden Umlagerung zu $& und 4c nicht isoliert, sondern lediglich 

NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden (s 3.83(s, 

4.46(m, H(a)); 2: 2.21(s, CH3), 3.83(s, OCH 

0CY3), 3.86(s, 0CH3), 

5.82(m, H(d)), 5.94(m, H(b)), 6.27(m, H(c)) 
ig 

, 3.88(s, 0Ca3), 4.48(m, H(a)), 

). x und 2 wurden such NMR- 

spektroskopisch nicht aufgefunden. 

Die Verbindungen i sind nun ihrerselts such nicht stabil, sondern lagern 

sich bereits bei Raumtemperatur In einer formal [1,3]-slgmatropen Verschiebung 13) 

nach einem Geschwindigkeitsgesetz l.Ordnung in die cls-verknilpften [y2+jy4]- 

Addukte 2 um. Fi_ihrt man mlt 2 (Ausb.:quant.; Schmp. 187'~; UV[CH3CN]: 255 

(25700), 295(19700)14); NMR[CDC13]15): 2.07(s, CE3,, 2.18(s, Cg3), 3.73(s, 0Cx3), 

3.86(s, OCH3), 5.52-5.71(m, 2 Hlj)6.1-6.4(m, 2 H), 6.5-8.0(m, 20 H)) unter ZU- 

satz von Pr(fod) LIS-Messungen durch, so werden die komplexen Multipletts 

aufgespalten. Ma: erh;ilt mit 3.4 mg Pr(fod)3: 4.96(dd, 1 H, H(c), Jcd=8.3 Hz, 

Jcb=2.5 Hz), 5.35(dd, 1 H, H(b), Jba=6.0 Hz, Jbc=2.5 Hz), 5.97(d, 1 H, H(d), 

Jdc=8.3 Hz), 6.04(d, 1 H, H(a), Jab =6.0 Hz)). Auf Zusatz von weiteren 6.0 mg 

Pr(fod)3 werden diese Signale zu 4.44, 5.15, 5.69 und 5.94 ppm verschoben. 

Die Kopplungskonstante Jcd =8.3 Hz stUtzt die angegebene cis-Verkntipfung. 

Die Umlagerungsgeschwindigkeit 442 ist, wie man aus den Werten der 

Tabelle 2 erkennen kann, nur geringfiigig von der Polaritkt des LiSsungsmittels 

abh;ingig. Es 1st jedoch noch offen, ob es sich hler 

gerungen 2---A18) 

- wie such bei den Umla- 

- um pericycllsche Reaktionen mit nur wenig polarem Uber- 

gangszustand handelt. 

Tabelle 2: RG-Konstanten der Umlagerung 4-2 (bei 30.0°C) 

Verbindung 3 LiSsungsmittel k*106[sec ] -1 

a Benz01 6.6 

CH2C12 15.6 

CHC13 7.5a) 

CH3CN 20.8 

CHC13 58.1 

CHC13 9.0 

CHC13 34.1 

a) Mit lgk=f(l/T) (r=-0.9997) wurde erhalten: 4H*=21.6 kcal/mol und AS*= 

-10.7 cal/grad*mol 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemelnschaft und dem Fonds der Chemischen 

Industrie ftir die Gew&hrung von Sachmitteln. 
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